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RICERCHE SUI PIGMENTI ANTOCIANICI 
NELLA VITE E NEI VINI 


Nota ii - Variazioni stagionali dei pigmenti antocianici, dell’acido 

ASCORBICO, DELLA CLOROFILLA E DEL 0-CAROTENE NELLE FOGLIE DI VITE 


Le foglie di vite spesso vanno soggette ad arrossamenti o ingial¬ 
limenti precoci, anche molto tempo prima del periodo autunnale du¬ 
rante il quale la diminuzione della clorofilla e Tapparire di colorazioni 
rosse e gialle è la conseguenza della fine naturale del ciclo vegetativo 
annuale. 

In primavera le giovani foglie di vite non ancora completamente 
sviluppate appaiono, come in tante altre piante, più o meno accentua¬ 
tamente rossastre tanto che si tratti di viti a uva bianca quanto di 
viti a uva rossa. 

Il colore rosso delle foglie e degli acini è dovuto alla presenza 
di un certo numero di antocianine che per idrolisi acida generalmente 
liberano cinque antocianidine: cianidina, delfinidina, peonidina, petu- 
nidina e malvidina. 

Nel genere Vitis non è mai stata riscontrata la pelargonidina. 

Nelle foglie e negli acini deU’uva (bianca o rossa) sono poi pre¬ 
senti in quantità sensibili altre sostanze di natura flavonoide fra le 
quali i ieucoantociani. 

Il termine « leucoantocianine », introdotto dal Rosenheim nel 1920 
per descrivere la supposta sostanza glucosidica isolata da uva rossa 
immatura e da uva bianca matura (9), è ritenuto da molti (21) poco 
fortunato. La proposta della sostituzione del termine « leucoantocia¬ 
nine » con quello di « leucoantocianine idrate » (tenendo conto della 
struttura) o di « antocianogeni » non ha soddisfatto (21) nessuno. 

Robinson e Robinson nel 1933 dimostrarono che le leucoantocia¬ 
nine sono variamente distribuite nelle piante e che la maggior parte 
di esse, in ambiente acido a caldo, produce cianidina. 

Un interesse particolare sui Ieucoantociani fu destato dagli studi 
di Bate-Smith e Lerner (4) (5) : questi autori dopo aver ricercata la 
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loro presenza in varie piante mediante la prova alla vanillina, riuscirono 
a identificarli cromatograficamente. 

Mentre alcuni ritengono che le leucoantocianine siano precursori 
di antocianine, altri invece basandosi per lo più su studi di carattere 
genetico, ritengono che la biosintesi delle leucoantocianine proceda 
indipendente da quella delle antocianine (1) (8) (9) (12) (13) (20). Se¬ 
condo altri ancora le leucoantocianine sarebbero da considerare, insie¬ 
me ad altri flavonoidi, i probabili precursori dei colori autunnali (8). 

Scott-Moncrief, secondo la citazione di Blank (8), è del parere che 
le leucoantocianine debbano essere considerate prodotti finali di una 
sintesi parallela che parte da un comune precursore. 

Secondo Clark-Lewis (9) le varie classi dei composti flavonoidi 
sarebbero con ogni probabilità « interconvertibili » nei tessuti delle 
piante. 

Le colorazioni rosse e violette che si possono formare nelle piante 
affette da determinate malattie o danneggiate da traumi meccanici, 
secondo quanto riporta Blank (8), non sempre sarebbero dovute alia 
presenza di antocianine e dovrebbero essere da attribuire a una alte¬ 
razione del metabolismo simile a quella che si riscontra in alcune ca¬ 
renze minerali nutritive. Secondo Robinson (8) invece le colorazioni 
patologiche sarebbero dovute a pigmenti derivati da leucoantocianine. 

I leucoantociani incolori vengono per lo più identificati in base 
alle antocianidine, colorate, che provengono da essi per idrolisi acida 
a caldo. Generalmente si formano cianidina e delfinidina. Swaiin (20) 
e Harborne (14) escluderebbero resistenza di leucoantocianine metilate 
mentre invece Bate-Smith (4) (6) e Bate-Smith e Lemer (5) avrebbero 
riscontrato, sia pure in casi non frequenti, la presenza di leucopeonidina. 

Dalle leucoantocianine del genere Vitis si ottengono normalmente 
cianidina e delfinidina. Recentemente è stata da noi accertata anche la 
presenza di leucopeonidina (24). 


E' ormai nota Timportanza che hanno acquistato i composti flavo¬ 
noidi nel campo della biologia. Ai leucoantociani in particolare viene 
attribuito un ruolo importante nei sistemi enzimatici ossido-riduttivi, 
una grande attività vitaminica P e un certo potere battericida (8) (10) 
(11) (17). 

Una funzione dei leucoantociani nei vegetali, ormai ben accertata, 
sarebbe quella di mantenere Tacido ascorbico allo stato ridotto, a pro¬ 
prie spese ossidandosi essi stessi (15). Le varie interazioni che possono 
sussistere fra acido ascorbico e i pigmenti antocianici sono state messe 
in evidenza da vari autori (15) (16). Altri autori poi hanno preso in 
considerazione le variazioni stagionali del contenuto antocianico delle 
foglie in diverse piante (18). Nella generalità i pigmenti antocianici 
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diminuiscono dalla primavera procedendo verso Testate per poi au¬ 
mentare di nuovo raggiungendo il massimo in autunno. Al minimo e al 
massimo dei tenore antocianico corrispondono rispettivamente il mas¬ 
simo e il minimo dei contenuto di due pigmenti plastici non antocianici: 
del 3-carotene e della clorofilla. 

Nel campo enologico Ribéreau-Gayon e P.eynaud (17) sostengono 
Timportanza biochimica, tanto nei vini bianchi quanto nei vini rossi, 
dei leucoantociani i quali, come ha dimostrato Bate-Smith, potrebbero 
venir considerati, insieme con le catechine (21), i precursori dei tannini. 

Amerine e Cruess (2) considerano i semi come la fonte maggiore 
dei leucoantociani presenti nei vini. A proposito del colore del vino 
i suddetti autori ricordano che una considerevole quantità di leucoan- 
tocianine è contenuta nei vini giovani (Ribéreau-Gayon 1957) e che 
nel corso della maturazione dei vini avviene un aumento di colore dovuto 
alla trasformazione di leucoantociani in forme colorate (Sambelyam 
1959). 


In questa nota vengono illustrati i risultati di nostre ricerche 
condotte sulle foglie di alcuni vitigni con lo scopo di seguire le varia¬ 
zioni quantitative degli antociani e dei leucoantociani durante il ciclo 
vegetativo annuale della vite in rapporto ai tenori di clorofilla, p-caro- 
tene e acido ascorbico. 

Per le nostre ricerche sono stati presi in considerazione tanto 
vitigni a uva rossa (Merlot, Refosco, Tintoria) che vitigni a uva bianca 
(Tocai friulano, Chasselas dorato) giacché sia negli uni che negli altri 
le foglie giovani di primavera presentano colorazioni rosse più o meno 
accentuate. 

Le indagini sono state portate anche su foglie campionate da 
vecchie viti deperite di Tocai friulano, coltivate in terreno fortemente 
calcareo e affette da gradi diversi di clorosi nutrizionale. La fisiopatia 
era stata rilevata nelTannata precedente al campionamento, per cui è 
stato possibile provvedere al prelevamento delle foglie già in prima¬ 
vera ancora prima che gli scolorimenti fossero ben manifesti. I cam¬ 
pioni provenienti da queste viti vengono indicati con Tocai n. 1, foglie 
normali; Tocai n. 1, foglie poco clorotiche; Tocai n. 1, foglie molto 
clorotiche. 

Ancora di Tocai friulano sono stati prelevati altri campioni indi¬ 
cati con Tocai n. 2, da viti che si trovavano in condizioni decisamente 
diverse da quelle del precedente Tocai (Tocai n. 1). Si trattava infatti 
di un vigneto giovane, in ottimo stato nutrizionale, in piena efficienza 
produttiva coltivato su terreno poco o punto calcareo e ben concimato. 

I prelevamenti delle foglie sono stati effettuati m quattro epoche: 
ai primi di maggio (1/5), a metà giugno (11/6), ai primi di agosto 
(1/8) e a metà settembre (11/9). 
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VITIGNI 

Data di- 
prelievo 

I 

Sostanza 

secca 

% 

1 

Acido 

Ascorbico 

mg/kg 

p-caro¬ 
tene 

mg/kg 

Clorofilla 

totale 

mg/kg 

Antocia- 
nidine 
da Anto- 
cianine 
mg/kg 

Antocia- 
nidine da 
Leucoan- 
tocianine 
mg/kg 

CHASSELAS 

1/5 

24.60 

5701 

i 112 

1352 

16.4 

76.3 


11/6 

31.10 

5019 

133 

1447 

6.7 

44.1 


1/8 

32.35 

917 

150 

1947 

4.9 

21.3 


17/9 

35.25 

j 2118 

1 

1 150 

1560 

3.9 

19.3 

TOCAI n. 1 

1/5 

20.50 

1 

11326 

129 

1561 

3.4 

66.3 

foglie normali 

11/6 

27.12 

5214 

: 249 

2581 

3.3 

61.2 


1/8 

33.02 

2096 

195 

3101 

3.1 

20.1 


17/9 

34.70 

1229 

157 

2270 

2.1 

19.5 

TOCAI n. 1 

1/5 

20.30 

11679 

122 

1635 

5.4 

75.8 

foglie poco clorotiche 

11/6 

26.07 

6923 

193 

1997 

3.0 

61.4 


1/8 

33.49 

2508 

148 

2937 

2.3 

26.0 


17/9 

34.49 

i 2473 

1 

110 

1377 

2.0 

25.5 

TOCAI n. 1 

1/5 

20.40 

1 

11720 

1 

! 118 

1496 

5.9 

71.5 

foglie clorotiche 

11/6 

j 29.83 

9728 

55 

754 

2.6 

34.2 


1/8 

30.68 

4337 

: 177 

2151 

2.4 

30.1 


17/9 

1 32.24 

2515 

62 

806 

0.9 

21.4 

TOCAI n. 2 

1/5 

15.73 

14443 

162 

2193 

8.9 

110.6 


11/6 

27.20 

4661 

237 

1974 

3.6 

35.0 


1/8 

33.94 

436 

i 151 

2210 

2.9 

17.1 


17/9 

34.35 

931 

87 

1310 

1.1 

19.2 

MERLOT 

1/5 

22.38 

6559 

170 

2475 

19.6 

26.8 


11/6 

30.80 

5068 

123 

2231 

2.7 

47.9 


1/8 

32.90 

751 

212 

6018 

3.0 

31.3 


17/9 

34.61 

800 

122 

1733 

55.4 

i 

52.9 

REFOSCO 

1 1/5 

18.93 

6788 

140 

1870 

9.5 

102.4 

' 1 

11/6 

30.02 

3654 

149 

1286 

3.7 

101.2 

1 

i 1/8 

31.47 

1623 

117 

1 2022 

3.4 

22.6 

i 

17/9 

32.42 

; 2900 

46 

577 

106.4 

26.8 

TINTORIA 

1/5 

23.06 

1 10046 

132 

919 

67.2 

61.1 

1 

i 

11/6 

31.00 

■ 4406 

194 

1635 

3.8 

66.5 

1 

1 

1/8 

35.53 

1 1920 

126 

1295 

8.1 

56.6 


17/9 

36.73 

‘ 4012 

67 

838 

136.0 

24.0 
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Le determinazioni chimico-analitiche sono state eseguite sempre 
sulle foglie appena raccolte, con i seguenti procedimenti: 

—- sostanza secca per essiccamento in stufa a 100° fino a peso costante; 

— acido ascorbico secondo il metodo volumetrico per titolazione con 
2-6 diclorofenolo-indofenolo di Bessey e King (7) ; 

— 3-carotene per cromatografia su colonna e spettrofotometria se¬ 
condo il metodo di Thompson e Kon (23) ; 

— Clorofilla totale secondo il metodo deirA.O.A.C. (3) ; 

— Pigmenti antocianici (agliconi) per spettrofotometria. 

Le antocianine sono state valutate quantitativamente^), per via 
spettrofometrica alla lunghezza d’onda di m. 550, per confronto con 
soluzioni a titolo noto di cianidina della ditta Fluka e di Rosso Congo 
(19). E’ stata impiegata la lunghezza corrispondente airassorbimento 
massimo della cianidina in considerazione del fatto che le antocianidine 
delle foglie, provenienti sia da antocianine sia da leucoantocianine, sono 
per la massima parte rappresentate da cianidina. 


RISULTATI 

Nella tabella sono riportati i valori espressi in mg/Kg di sostanza 
secca, di acido ascorbico, p-carotene, clorofilla e antocianidine (da an¬ 
tocianine e da leucoantocianine) contenuti nelle foglie di vite a varie 
epoche del ciclo vegetativo annuale. 

I risultati vengono inoltre illustrati graficamente nella fig. 1 rela¬ 
tivamente a sostanza secca e acido ascorbico, nella fig. 2 relativamente 
a p-carotene e clorofilla e nella fig. 3 relativamente a antocianidine, da 
antocianine e da leucoantocianine. 

DalTosservazione dei grafici si può rilevare che: 

— la sostanza secca aumenta, decisamente da maggio a fine luglio, 
successivamente da agosto a settembre, Tincremento è molto meno 
accentuato. Da notare il ridottissimo incremento che si verifica nelle 
foglie di Tocai molto clorotico durante il periodo da giugno a fine 
luglio ; 

— l’acido ascorbico diminuisce indistintamente in tutti i vitigni da mag¬ 
gio a fine luglio, aumenta nell’ultimo periodo decisamente nelle foglie 


*) Le quantità di antocianidine derivate da leucoantocianine per idrolisi si rife¬ 
riscono ad una sola estrazione con alcool isoamilico. I dati quindi hanno un valore 
relativo di confronto e non un valore assoluto in quanto che sarebbero altrimenti 
necessarie diverse estrazioni successive. 




Fig’. 1 - Contenuto in sostanza secca delle foglie di vite. 
















r z - L;onLenuT:o in f^-carotene aeiie rogne di vite. 















Fig. 3 - Contenuto in antocianidine da antocianine delle foglie di vite. 
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dei vitigni a uva rossa, meno accentùàtamente nel Chasselas e nel 
Tocai n. 2, continua a diminuire nei 3 campioni di foglie di Tocai n. 1 ; 

— il P-carotene presenta nella generalità un forte aumento da maggio 
a metà giugno e una netta diminuzione da giugno a settembre. Nel 
Merlot invece il massimo viene raggiunto soltanto alla fine di luglio. 
Da rilevare che il Tocai clorotico presenta sempre valori molto bassi 
con un minimo ben pronunciato a metà giugno; 

— la clorofilla segue esattamente Tandamento dei p-carotene nei cam¬ 
pioni di Merlot e di Tocai clorotico. Negli altri campioni il massimo 
viene raggiunto generalmente alla fine di luglio, ossia con ritardo 
rispetto al p-carotene; 

— le antocianidine (da antocianine) nelle foglie dei vitigni a uva bianca 
diminuiscono durante tutto il periodo vegetativo raggiungendo valori 
molto bassi già a metà giugno. Nelle foglie dei vitigni a uva rossa 
si nota una forte diminuzione da maggio a metà giugno; i valori 
rimangono praticamente costanti da giugno a fine luglio per aumen¬ 
tare poi fortemente da agosto a settembre; 

— le antocianidine (da leucoantocianine) nelle foglie dei vitigni a uva 
bianca diminuiscono decisamente da maggio a fine luglio per rima¬ 
nere praticamente costanti da agosto a settembre. Nelle foglie di 
viti a uva rossa si nota: un contenuto praticamente costante o in 
aumento da maggio a giugno, una diminuzione netta da giugno a 
fine luglio. Nel periodo da agosto a settembre Tandamento della 
variazione non è uniforme nei tre vitigni: mentre nel Merlot e nel 
Refosco si verifica un sensibile incremento, nella Tintoria invece il 
tenore delle leucoantocianine continua a decrescere. Da rilevare che 
nella Tintoria questa diminuzione di leucoantocianine nel periodo 
da agosto a settembre è contemporanea al forte incremento di 
antocianine. 

L'estrazione, la separazione e la purificazione delle antocianidine 
(da antocianine e da leucoantocianine) sono state eseguite secondo i 
metodi descritti in una nostra precedente nota (24). 

L'identificazione degli agliconi è stata effettuata mediante croma¬ 
tografia monodimensionale discendente su carta Whatman 3 con sol¬ 
vente « Forestal » (CHa COOH - HCl - H^O : 30 : 3 : 10) per confronto 
diretto con antocianidine pure. 

Sia nelle antocianine che nelle leucoantocianine l'aglicone predo¬ 
minante è la cianidina. In quantità molto minore è presente la delfi- 
nidina. E' stata messa in evidenza anche la presenza saltuaria, e co¬ 
munque in quantità molto piccola, di peonidina e di un pigmento rosso, 
non identificato, a Rf 0.77. 
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RIASSUNTO 

Vengono illustrati i risultati di ricerche condotte sulle foglie di alcuni vitigni 
tanto a uva rossa che a uva bianca con lo scopo di seguire le variazioni quantitative 
degli antocìani e dei leucoantociani durante il cielo vegetativo annuale della vite 
in rapporto ai tenori di clorofilla, p-carotene e acido ascorbico. 








